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I 
摘要 
水电解制氢是较为常用且发展比较成熟的方法，如结合可再生能源发电可以
大幅降低制氢成本。钼硫化合物是一种不含贵金属且高效的电催化析氢（HER）
催化剂。但对于其真正的活性位点并未达成统一，且载体的作用也尚未明确。从
理论上研究其真正的活性位点，对新型催化剂的设计优化具有重要的指导意义。
本论文开展了对两种钼硫团簇[Mo3S13]
2-和[Mo3S7Cl6]
2-团簇及其与碳的复合材料
电催化水分解析氢的机理研究。主要研究内容如下： 
（1）应用密度泛函方法（DFT/M06L）系统考察了两种钼硫团簇：[Mo3S13]
2-
和[Mo3S7Cl6]
2-具体电催化析氢的反应路径，并与 B3LYP 和B97XD 的计算结果
做了对比。对比这两种催化剂各个位点对氢的吸附作用，发现对于[Mo3S13]
2-团
簇质子化后其对氢的吸附作用更强，而[Mo3S7Cl6]
2-团簇桥硫直接吸附氢比较有利。
计算表明，两种团簇电催化析氢的机理均为 Volmer-Heyrovsky 机理。在[Mo3S13]
2-
团簇所有的反应路径中，其端硫质子化后，桥硫吸附一个氢，桥硫上的氢与溶液
中的质子结合释放出氢气是最有利的路径。而在[Mo3S7Cl6]
2-团簇所有的反应路径
中，其桥硫上直接吸附一个氢，该氢与溶液中的氢结合释放出氢气是最有利的路
径。 
（2）系统考察这两种团簇与碳材料复合后的催化剂催化 HER 的反应路径，
细致分析了两种复合催化剂各位点催化 HER 的热力学和动力学能垒。计算表明， 
[Mo3S13]
2-和[Mo3S7Cl6]
2-团簇与碳材料复合后，吸附氢的能力均增强，表现为氢
吸附物种较未复合之前更稳定，因此导电性载体在此反应过程中起着稳定中间体
的作用。[Mo3S13]
2-与碳材料复合之后，不需要质子化即可直接吸附氢发生 HER
反应，对于两种复合材料，桥 S 吸附氢的能力最好，且最有利的路径均为桥硫上
吸附的氢与溶液中的质子结合释放出氢气，即符合 Volmer-Heyrovsky 机理。 
 
关键词: 钼硫团簇，电化学析氢，密度泛函理论，载体效应，反应机理  
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II 
ABSTRACT 
Water electrolysis is a commonly used technique to produce hydrogen. 
Combined with renewable energy can significantly reduce the cost of hydrogen 
production. Transition metal sulfides are found as noble metal-free and efficient 
catalysts towards HER. But there remain disagreements for its real active sites, and 
the roles of the substrates have not been clear. It is of great significance to study the 
real active sites and the effects of the substrates on the design of catalysts in the future. 
We determine the reaction pathways, barriers and the role of carriers by Density 
Functional Theory (M06L) calculations.The main work and innovation are 
summarized as follows:  
 (1)Based on two Molybdenum sulphur HER catalysts: [Mo3S13]
2- 
and 
[Mo3S7Cl6]
2-
 we study the reation paths by Density Functional Theory (M06L) 
calculations compared with B3LYP and B97XD. First, we investigate the adsoption 
of hydrogrn on all sites of the two catalysts. It is found that the protonated [Mo3S13]
2- 
cluster is more favorable towards adsorption of hydrogen. This indicates that ∆GH is 
not an accurate descriptor for HER when considering the absorption of one molecular 
hydrogen. In addition, the mechanisms take place through the Volmer-Heyrovshy 
mechanisms for two catalysts involving a bridging sulphur hrdride and a hydronium 
cation.      
  (2) Then we consider the effects of substrates by coupling the two calatysts 
with conductive carbon species. For two calatysts, their adsorption capacities towards 
hydrogen are enhanced and the hydrides become more stable when they are coupled 
with carbon substrates. So we believe the conductive carbon substrates work for 
stabiling hydride intermediates. The mechanisms take place through the 
Volmer-Heyrovshy mechanisms for two catalysts involving a bridging sulphur hrdride 
and a hydronium cation, which is consistentwith the experimental Tafel slope. 
Keywords: Molybdenum cluster, electrochemical hydrogen evolution, density 
functional theory, substrate effect, reaction mechanism
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第一章 前言 
1.1  背景介绍 
目前的社会能源结构仍然严重依赖于储存有限的化石能源。人类不断的使用燃烧最终将
使得其消耗殆尽。此外，这些化石能源来源于大量古生物残骸，其组成除了碳、氢外还富含
硫、氮，大量的燃烧使得环境问题（例如酸雨、雾霾）日益严重。因此，寻找利用清洁和可
再生能源日益紧迫。世界各国都提出了发展计划来解决能源及环境问题[1]。而在提出的各种
能源计划中，“氢经济”的构想脱颖而出[2]。 
将氢气作为能源载体较使用其他能源有着其独特的优势，首先氢气的燃烧热值很高，例
如燃烧相同质量的氢和汽油，氢燃烧所产生的热量可达到汽油燃烧产生热量的 3 倍左右；其
次，燃烧氢之后得到的产物无毒无害，只有水，若在制氢过程中没有碳排放则整个能量循环
过程完全清洁可靠，很大程度上避免了环境污染[3-7]。美国、日本以及欧洲等国家均制定了发
展氢能源的战略目标，并且为支持氢能源及相关领域的研究投入了大量资金和技术[8]。我国
目前对氢能源的研究也高度重视，在公布的“十三五”发展规划以及科学和技术发展规划纲
要中都重点提出了要大力推进发展氢能源。氢能源载体经济的关键在于氢气的制备和储存。 
1.2  氢气的生产现状 
近年来，由于工业生产的飞速发展以及能源的日益减少，氢能源的应用领域越来越宽，
需求量也逐年增加。目前大部分的氢气被用于工业中，例如石油精炼、肥料或者其他化学物
质等。氢气在其他领域也有重要用途，如作为能源载体为交换膜燃料电（PEMs）提供质子、 
 
 
图 1.2.1 工业上生产氢气的三种方法[9] 
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通过加快二氧化碳加氢反应促进碳资源的循环利用[10]。因而，不管是将氢气作为工业原料还
是直接作为能源，获得廉价且清洁的氢气才是解决问题的核心所在。 
目前工业上生产氢气主要有三种方法（如图 1.2.1）：甲烷蒸汽重整制氢，水煤气转换制氢
以及电解水制氢。而其中有高达 95%的氢气是来自于前两种制氢方式得到，而只有 4%的氢
来源于电解水这种方式。前两种技术均基于化石能源的产氢，并不能真正的解决污染和 CO2
排放问题，其大规模生产氢气的工业价值得肯定，但是明显背离了采用氢能源的初衷。因此
需要开发一种持续有效可再生的制氢技术。 
近几年太阳能的利用也引起大家的广泛关注[11; 12]，基于半导体光催化剂直接利用太阳能
分解水产生氢气是人们的美好设想。但是目前利用光全解水（不加牺牲剂）的研究仍然处于
“萌芽阶段”，其能量利用效率以及产氢速率均无法满足应用需求。并且光解水产生的氢气会
与氧气 2:1 混合在一起，得到高浓度氢气时极度危险且需要经过后续分离提纯，不适合大量
生产应用。 
而电解水制氢可以在电极两端分别得到氢气和氧气，是更为理想、更为安全的大规模制
备氢气的方式。因为它的原料是大量的并且可更新的资源[13]-水。虽然目前利用可再生能源发
电（例如太阳能电池[14]、风能、水力发电等）的成本相较于火力发电的成本高，但是随着近
几年可再生能源的发展和环境问题的日益严峻，成本问题在不久的将来会被克服。在此，人
们提出以太阳能、风能或者其他可再生能源发电并用于驱动电解水产氢反应。目前世界各国
都在大力发展太阳能和风能技术，使得这两种技术得到了迅猛发展[15]。这为电解水技术奠定
了一个好的基础。我国东部沿海地区风能资源较多，风力发电是一种较为理想的电能获取途
径，但是风力发电随机性大，电流输出不稳定，倘若能将其产生的电能直接转化为氢能就可
以更有效的利用风能。此外，利用太阳能产生的电能制氢是一种理想的环境友好的制氢方式。
钙钛矿太阳能电池迅猛发展，用钙钛矿太阳能电池驱动电解水制氢，有望实现大规模产业化。
目前，存在着弃光弃电现象，仅 2016 一年，弃风弃光电量就高达 465 亿千瓦时，采用其产生
的电能电解水产生氢气。将电能转化为氢能也是一种有效的储能手段。 
故采用电解水这种技术满足我们对氢的大规模需求是有希望的[16]。然而，目前由于它的
过电位高，能耗大，制氢成本较高，导致电解水的实际应用被大大地限制了。因此连续技术
的改进和材料的创新仍然是非常需要的，以用来大幅降低这个过程的成本。目前虽然 Pt 基材
料是很好的电催化水分解的析氢催化剂，其催化 HER 过电位几乎为 0，但是它价格昂贵，故
开发由地球丰富元素组成的有效的非贵金属电催化剂是非常有吸引力的，从而提高氢能在价
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格方面的竞争力[17-20]。这也要求在制备高效的析氢催化剂时优先选用地球上储量比较丰富的
元素[21-26]。在这样的背景下，研究人员在过去几年内以极大的热情探索了不含贵金属的氢析
出（电）催化剂。 
1.3  电解水析氢催化剂的研究进展  
在电解水过程中，在阴阳两个电极上分别发生还原反应(HER)、氧化反应(OER)而生氢气
和氧气。 
酸性条件下： 
阴极   4H+ + 4 e-→2H2                  ϕ
0
=0.000V               
阳极   2H2O→4H
+ 
+ O2 + 4 e
-      ϕ0=1.230V 
碱性条件下： 
阴极   2OH- + 2 e- → H2 + O2 + 4 e
-  
                             
阳极   2H2O + 4 e
-
 →2H2 
   
 
总反应： 2H2O → 2H2
 
+ O2  
其中电催化剂(电极)是水电解制氢技术的关键，采用高效的电催化剂可以大大降低过电
位，同时加快反应速率。我们研究的是酸性条件下电解水析氢过程。目前，铂系金属(如铂，
钯)是电催化水分解制氢最高效的催化剂[27]，其过电位接近于 0，但是因为其在地球上的储量
比较低，价格昂贵，在实际中为了降低制氢成本，人们常常采用比较廉价的镀镍的铁电极，
然而采用此电极在实际电解水过程中过电位较高，所需的电压高达 2.5~2.7V，远远高于电解
水的理论分解电压(1.23V)，故能耗大大增加。因此，通过水电解方法制氢，最关键的是发展
地球上储量高、廉价的非贵金属催化剂来降低两个半反应的过电位，从而进一步提高能源转
换的效率。另外，目前发展的高效钙钛矿太阳能电池中，最高开路电压为 1.3 V，故若利用其
为电解水的电能来源，电解水的实际电压最好低于 1.3V。众所周知，在电解水制氢过程中，
其所需的最低电压为 1.23V，然而其实际分解电压还包括阴极阳极过电位以及电阻产生的电
压，故降低析氢、析氧过电位意义重大。值得一提的是，2016 年，欧洲催化研究集群(European 
Cluster on Catalysis)发布的《欧洲催化科学与技术路线图》中明确将发展非贵金属电解水催化
材料列为催化科技面临的挑战与优先研究领域。近年来，研究者致力于发展能与 Pt 族活性媲
美的价格低，地球上丰度高的催化剂过渡金属磷化物[28-49]，硫化物[50-85]，碳化物[86-94]，以及
硒化物[95-97]等。其中，Mo 的化合物(钼碳化合物[98-100] 、钼硫化合物[101-104]、钼硒化合物等[96; 
105; 106]
 )作为电催化 HER 的催化剂尤受关注。。 
Hu 等率先报道了钼碳化合物电催化 HER 的性能[107]。他们发现商业的 Mo2C 微粒无论是
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在酸、碱性条件下电催化 HER 均表现出超高的稳定性和活性。随后，Leonard 等[108]更是合成
了四种不同晶相的 Mo-C:α-MoC1- x、β-Mo2C、γ-MoC 以及η- MoC，他们分别测定了酸性
条件下这四种不同晶相的碳化钼的电催化 HER 活性。这四种晶相的碳化钼的电催化 HER 活
性顺序按照α-MoC1－x <η-MoC<γ- MoC<β-Mo2C 顺序递增。然而，若想以碳化钼完全代替
贵金属 Pt,其催化活性以及稳定性仍需进一步改善。 
过渡金属氮化物具有优异的电子导电性，而且由于其氮原子对于金属 d 带的修饰而引起
金属 d 带收缩，使得其电子结构具有类 Pt，类 Pd 的特性。以上两种特性使得过渡金属氮化物
可以应用于电催化 HER 领域。Chen[109]等首次通过实验证实了 MoN 具有电催化析氢活性。
他们通过在钼氮化合物中引入金属 Ni,从而形成 Ni-Mo 二元合金的氮化物(NiMoNx),从而减弱
钼氢键的结合力，来提高其电催化析氢的活性。 
而对于过渡金属钼的硫化物电催化析氢性能的研究更是一个研究的热点。 
2005年，Nørskov等发现MoS2的Mo端(1010)结构类似固氮酶的催化活性位点（图1.3.1），
而固氮酶是自然界中高效的 HER 催化剂[110-115]，据此 Nørskov 等率先从理论计算的角度考察
了 MoS2 的吸附氢自由能
[116]。他们发现，在催化 HER 时，虽然 MoS2 体相是惰性的，但它的
硫化 Mo 边缘是有活性的，其吸附氢的吉布斯自由能约为 0.1eV，与其他能有效催化 HER 的
催化剂的吸附氢吉布斯自由能相近，如 Pt、固氮酶、脱氢酶,从理论上 MoS2 预测了具有 HER
催化活性。并且在实验上也进行了验证。实验结果表明负载在石墨烯的纳尺度的 MoS2 团簇
有很好的 HER 活性，在 pH=0 时过电势只有 0.1-0.2V，与理论预测结果一致。 
 
 
图 1.3.1 脱氢酶、固氮酶的活性位点及 MoS2边角位（1010）
[116]
 
 
随后 Chorkendorff 等合成了不同大小的 MoS2纳米粒子，并负载在 Au 上，用 STM 定量
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
第一章 前言 
5 
研究了平台位与边缘位。他们的电化学测试结果表明 MoS2 纳米粒子电催化 HER 的活性与边
角位的长度呈线性关系，而其活性与 MoS2 表面积无关，因此证实了 MoS2 电催化 HER 的活
性位点在边缘位（图 1.3.2）[117]。 
从热力学的角度来看，大多数 MoS2 纳米材料倾向于形成终端为惰性基底平面的电催化
惰性的近壳富勒烯结构[41]。而大量的研究却表明 MoS2 边缘位才是活性位点。因此，如何暴
露更多边缘位成为 MoS2 材料研究的一个热点
[118-127]。Jaramillo 等合成了具有纳米尺孔的双螺 
 
 
图 1.3.2  交换电流密度与 MoS2表面积及边角位的关系
[117]
 
 
旋双连续网格的 MoS2 薄膜。其形态为双重螺旋结构，此结构具有较高的表面曲率和相对较
大的表面积，会优先暴露出更多的边缘位。因此促使其表现出了优异的 HER 活性。此 MoS2
薄膜的过电势为 150-200mV，Tafel 斜率为 50mV/dec [53]。Xie 等报道了一种设计 MoS2 纳米片
基面上产生缺陷的方法[54]。他们发现，在合成过程中加入过量的硫脲能够形成有缺陷的结构，
这使得其暴露的活性边缘位点是之前的三倍之多。所得到的富含缺陷的结构催化 HER 的起始
过电位只有 120mV。这些性质与不含缺陷位的二硫化钼纳米片相比，都有了很大的改善。Cui
等报道了将沉积在各种基底上的Mo薄膜转化为MoS2薄膜的快速硫化工艺
[128]。最有趣的是，
这些 MoS2 膜的边缘位是垂直排列的，这是 HER 电催化理想的结构特征。过渡金属硫化物在
实际的工作电位下，其表面组成往往会发生变化，其结构也随之发生改变。因此在指认其催
化的活性位点方面仍然存在很大争议，需要进行更深入的研究。 
1.4  电解水析氢基本原理 
电催化水分解析氢反应（HER）是发生在阴极表面的多步反应(如图 1.4.1)。第一步是
Volmer 反应，也可称为放电过程（图 1.4.1 中的蓝色箭头）: 
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H
+
 (aq) + e
-
+ *→H*ads 
在该步骤中，转移到电极上的电子与电极上空的活性位上吸附的质子结合生成一个吸附
氢。其中，氢质子的来源主要是水以及酸性条件下存在的氢离子。第二步反应有两种反应路
径:第一种反应路径是电极上的第二个电子转移到第一步形成的吸附氢上面然后再与溶液中
的另一个质子结合生成氢气。该过程在图 1.4.1 中用紫色箭头示出，称为 Heyrovsky 反应，或
者是离子+原子反应，可表示为 H*ads + H
+
 (aq) + e
-→H2(g) + *。 
第二种反应路径是，由第一步形成的两个吸附氢 Had 在电极表面结合，然后释放出 H2。
此路径称为或者结合反应。该过程在图 1.4.1 中用红色箭头示出，可表示为：2H*ads→H2(g) + 2*。 
Tafel 斜率通常用于辨别电催化水分解析氢的决速步[129]。正常的，Tafel 斜率有三种极限
情况[130]:（1）反应的决速步为 Tafel 反应时，其对应的斜率为 29 mV dec-1(25。C)；（2）反应
的决速步是第二步的 Heyrovsky 反应，其对应的斜率 38mV dec-1(25。C)；（3）如果放电过程速
率很慢， Tafel 或者 Heyrovsky 的速率都可忽略不计，此时相应的斜率为 116mV dec-1(25。C)。
无论是哪种机理，在 Volmer 反应中，产生的吸附氢中间体过程是很多电催化析氢反应的重要
步骤。因此金属上的吸附氢的吉布斯自由能（∆GH *）已经被提议为筛选金属催化 HER 的内
在活性的标准[116; 131-133]。人们可以通过 
 
 
图 1.4.1 酸性条件下电极表面的析氢机理示意图[134] 
 
DFT 计算吸附氢自由能，从而通过理论计算的方法来预测材料的催化活性(如图 1.4.2）。吸附
氢自由能变化（∆GH*）越接近于 0，交换电流密度越高，表明其 HER 催化活性越好。对于纯
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金属，M-H 键的强弱直接决定了吸附氢自由能的值。Pt 族金属的∆GH *接近于 0，而交换电流
密度位于顶点，故他们是最好的电催化析氢催化剂。∆GH*较负的金属结合氢原子太强，其结
果是第一步形成吸附氢的 Volmer 反应能够很容易的自发进行，但是也正因为吸附太强导致随
后的析氢步 Tafel 或者 Heyrovsy 反应难以进行。另一方面，∆GH*较正的金属与氢气结合得
太弱，不能形成稳定中间体，故 Volmer 反应的发生就变得相当困难了。而对于化合物 MoS2, 
由于位阻效应、电子效应等影响，其催化 HER 的活性不能仅仅依据金属 Mo 或者 S 的∆GH*，
而且它有多种类型的催化位点，可以吸附多个氢，故通过计算某个位点的吸附一个氢的自由
能变化来判定其对 HER 的催化活性值得商榷。 
由于吸附氢自由能并不能准确的判定钼硫化合物催化 HER 的活性，并且真正决定应速率
的是反应能垒。因此要想设计最有效的催化剂，必须确定不同反应步骤中把电子和质子转变
为 H2 的各个反应路径的热力学吸附能及动力学能垒。基于这个目的，人们做了很多实验和计
算上的机理探究。 
Goddard 等通过 DFT(M06L)计算，确定了 MoS2 催化 HER 的最优反应路径及能垒
[135]。
他们发现 MoS2 催化剂催化此反应的机理是 Volmer-Heyrovsky 机理。最有利路径的决速 
 
 
图 1.4.2 酸性条件下催化剂在金属电极表面催化 HER 的火山曲线[134] 
 
脱氢过程，Mo 位点上的氢与水合氢质子结合释放出氢气。Mo 位点上氢进行水合质子化合质
子化比 S 上的氢水合质子化更容易，只有 21.3kcal/mol，这是因为离域在 Mo-H 上的电子很容
易与水合质子结合生成 H2。并且质子化后，MoS2 中 Mo 上氢与水合氢质子结合动力学能垒更
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